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BASIC-ABSTRACT: Continuous process for producing 
multi-nutrient fertilizers . 

Agricultural fertilizers contng. K, N and P. 

This process differs from of G8026 only in the" reaction 
temp, and the sulphate 
concn . 

By decompn. of phosphate rock with 40-80% HN03 ; addn. of 
K2S04 to the decomposd 

soln. , continuous removal of the reaction mixture from the 
reaction vessel and 
treatment as follows : - 

1. Sepn. of pptd. CaS04 from the reaction soln. 

2. Neutralisation with NH3 (pref .) or the like, e.g. KOH. 

3. Granulation and drying of the neutralised product. 

The K2S04 is added to give a sol. sulphate concn. of 
0.5-8%, and the temp, is 
maintained at 90-140 deg.,. 




The reaction period is 30 min. and the S04 concn. 0.8%. 
The reaction mixture 

continuously leaving the vessel is filtered on a band 
filter to remove CaS04 

and to the filtrate is added 57% HN03 (150 pts./hr.) 
followed by anhyd. NHS (57 

pts./hr.), whereby, after granulation and drying, a mass 
contng. NH4H2P04, 
NH4N03 and KN03 is obtd. 
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Die vorliegende Erfindimg betrifift die Herstellung 
von Diingemitteln, bei der die Rohpiiosphate od. dgl. 
mit Salpetersaure, gegebenenfalls unter^tverwendimg 
anderer Sauren, aufgeschlossen werden, 

Bei derartigen Verfahren besteht eines der erzeugten 
Salze aus Calciumnitrat, das jedoch, da es stark 
hygroskopisch ist, ftlr die Herstellung von Misch- 
dungem in der Kegel ungeeignet ist. Es ist zwar be- 
kannt, daB das Calciumnitrat mit Kaliumsulfat 
umgesetzt werden kann, wodurch Calciumsulfat und 
Kaliumnitrat gebildet werden. Bei dem Zusatz von 
Kaliumsulfat zu dem Saureaufschlufiprodukt der 
Rohphosphate mit SalpetersSure veriauft jedoch die 
Reaktion nicht in einfacher Weise, sondem es werden 
haufig Calcium-Kalium-Doppelsulfate gebildet. Diese 
Doppelsaize sind aber in Wasser unloslich, und ihre 
Bildung macht das ganze Verfahren unwirtschaftlich. 
Bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens bestehen die 
Niederschlage, die gebildet werden konnen, aus Gips 
(CaSO* • 2H2O), Anhydrit (CaSO^, Hemihydrat 
(CaS04 • V2H2O), Pentasalz (5CaS04 - K2SO4 • HgO) 
und Syngenit (CaS04 • K2SO4 • H2O). Auf Grund der 
Bildung dieser unloslichen Niederschlage geht also 
ein nicht unbetrachtlicher Teil des Kaliums fiir den 
gewiinschten Zweck verloren, wodurch natiirlich der 
Wert des hergestellten Diingemittels in starkem MaBe 
herabgesetzt wird, 

Es ist bekannt, AufschluBverfahren von Roh- 
phosphat Oder Phosphatgestemen mit Salpetersaure 
bei niedrigeren Temperaturen, z. B. zwischen 80 und 
95*'C bzw. 80 xmd 100*'C oder bei ahnlichen Tempe- 
raturen, vorzunehmen. Da aber die Bildung von 
komplexen Kalium-Calcium-Doppelsalzen nur dann 
verhindert wird^ wenn bei den verwendeten Tempe- 
raturen erfindungsgemaB ein bestimmter Konzen- 
trationsbereich von loslichem Sulfat, namlich 0,5 bis 
8%> eingehalten wird, ist auch bei diesen bekannten 
Verfahren mit einer Doppelsalzbildung und somit 
mit dem Auftreten der oben angegebenen Nachteile 
zu rechnen. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist nun ein konti- 
nuierliches Verfahren zur HersteEung von Mehrnahr- 
stoffdungemitteln, bei dem die oben angegebenen 
Nachteile nicht auftreten und auch die Bildimg von 
Kahum-Calcium-Doppelsalzen vermieden wird, Dafiir 
ist es notwendig, sowohl eine bestimmte Konzentration 
an loslichem Sidf at einzuhalten als auch in einem be- 
stimmten Temperaturbereich zu arbeiten. Der dann 
gebiidete unlQsliche Niederschlag des Calciums be- 
steht dann praktisch vollstandig aus Anhydrit 

Das erfindungsgemaBe kontinuierliche Verfahren 
zur Herstellimg von MehrnahrstofFdungemitteln durch 
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AufschluB von Rohphosphaten mit etwa 40- bis 
SOgewichtsprozentiger Salpetersaure in Riihrbehaltern, 

30 Zusatz von Kaliumsulfat zu der erhaltenen Auf schluB- 
losung mxd fortlaufende Abziehung des Reaktions- 
produktes aus demReaktionsbehalter sowie gegebenen- 
falls Abtrennung des ausgefallten Calciumsulfats von 
der Reaktionsl6simg, Neutralisierung derselben mit 

35 insbesondere Ammoniak, Granulierung und Trock- 
nung des neutralisiertea Produktes ist nun dadurch 
gekennzeichnet, daB das Kaliumsulfat der Rohphos- 
phataufschluBlosung in solchen Mengen und mit 
solcher Geschwindigkeit zugesetzt wird, daB in der 

40 AufschluBlosung eine losliche Sulfatkonzentration 
von 0,5 bis 87o» insbesondere 1 bis 3**/o, aufrecht- 
erhalten wird und hierbei Reaktionstemperaturen von 
90 bis 140*'C, insbesondere von 120** C, eingehalten 
werden. 

45 Wenn nur ein niedrigprozentiges Diingemittel er- 
wiinscht ist, so kann das Anhydrit im Dungemittel 
belassen werden. Falls jedoch ein hochprozentiges 
Diingemittel hergestellt werden soil, so muB das aus- 
gefailte Calciumsulfat entfemt werden. Das Dunge- 

50 mittel kann imter Umstanden auch in der Form des 
sauren Reaktionsproduktes benutzt werden. Im allge- 
memen wird jedoch die Herstellung eines festen 
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praktisch neutralen Produktes angestrebt, und das 
Produkt muB daher mit einem Neutralisienmgsmittel, 
wie z. B. Ammoniak oder Kaliumhydroxyd, behandelt 
werden. 

Das erhaltene Produkt kann getrocknet und/oder 
granuliert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren in der Ausfiih- 
rungsform, nach der das ausgefaUte Calciumsulfat 
entfemt und das Reaktionsprodukt neutralisiert wird, 
fiihrt zur Gewinnung eines hochwertigen, nicht- 
hygroskopischen Mischdiingers, der die Elemente 
StickstofF, Phosphor und Kalium enthalt und chlorid- 
frei ist. 

Das benutzte Neutralisierungsmittel besteht vor- 
zugsweise aus Ammoniak oder einer anmionisierenden 
Losung, da diese Stoffe die billigsten Stickstofifquellen 
sind. Falls erwunscht, konnen jedoch auch andere 
Neutralisierungsmittel, wie Kaliumcarbonat und Kali- 
umhydroxyd, benutzt werden. 

In seiner einfachsten Ausfuhrungsfonn kann das 
erfindungsgemaBe Verfahren durch die folgenden 
Reaktionsgleichungen dargestellt werden: 

P205-3,5CaO + 7HNO3 + a.SK^SO^ 

2H3PO4 -f 7KN08 + 3,5CaS04 
I2NH3 
2NH4H3PO4 + 7KNO3 
oder unter Verwendung von weniger Salpetersaure: 
P2O5 -3,5030 4- 5HNO3 -h 3,5X3804 

SKNOa-hlKHaPO^ + 3,5CaS04 

In letzterem Falle ist das erhaltene Produkt nur 
unwesentlich sauer, so daB gegebenenfalls die Ammoni- 
sierung wegfallen kann. Falls es erwiinscht ist, die 
N : P : K-Verh§ltnisse zu andem, so konnen zu diesem 
Zweck beispielsweise Salpetersaure, Phosphorsaure 
Oder Kaliumsalze zugesetzt und dann die Ammoni- 
sierung durchgefiihrt werden. 

Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens 
brauchen die Reaktionen nicht genau der oben an- 
gegebenen Fonnel zu folgen: Beispielsweise kann bei 
der Ammonisierung ein Gemisch aus Mono- und 
Diammoniumphosphaten erhalten werden. Auch kann 
die Menge des Neutralisierungsmittels groBer oder 
kleiner sein, als sie oben angegeben ist. 

Das Verfahren kann durchgefiihrt werden, indem 
das Rohprodukt oder Phosphatgestein zunachst mit 
Salpetersaure aufgeschlossen und dann dem erhaltenen 
Produkt das Sulfat zugesetzt wird. Nach der bevor- 
zugten AusfUhrungsform der Erfindung werden jedoch 
das Rohprodukt, die Salpetersaure und das Sulfat 
gleichzeitig zur Reaktion eingesetzt. 

Das vorliegende Verfahren kann nicht als absatz- 
weises Verfahren durchgefiihrt werden. 

Wird Salpetersaure allein benutzt, so wird sie vor- 
zugsweise in Mengen verwendet, die iiber die molaren 
Erfordemisse von 5 Mol je Mol P2O5 im Rohphosphat 
Oder Phosphatgestein hinausgehen. Diese Menge der 
benutzten Saure soli zweckmSBig 5 bis 15 Mol je 
Mol P2O5 im Rohphosphat betragen. Bei Verwendung 
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iiberschiissiger Salpetersaure enthalt das Produkt 
auch Ammoniumnitrat und, falls erwiinscht, kann ein 
Teil dieses Uberschusses auch spater im Verfahren 
nach der Filtration zugesetzt werden. Das Roh- 
5 phosphat kann auch mit einem Gemisch von Sauren, 
bestehend aus Salpetersaure und Schwefelsaure und/ 
Oder Phosphorsaure, aufgeschlossen werden. Bei Ver- 
wendung von Sauregemischen kann die Menge der 
Salpetersaure gegebenenfalls auch verringert werden, 
10 vorausgesetzt jedoch, daB die Gesamtaziditat der 
gemischten Saure 5 Mol Salpetersaure je Mol P2O5 
im Rohphosphat entspricht oder groBer ist. Die 
Salpetersaurekomponente des Sauregemisches soli 
jedoch nicht weniger als 3 Mol je Mol P2O5 im Roh- 
15 phosphat betragen. 

Werden Sauregemische in der SaureaufschluBstufe 
benutzt, so wird Salpetersaure mit oder ohne Schwefel- 
saure immer in der AufschluBstufe verwendet. Wird 
Schwefelsaure raitbenutzt, so wird diese vorzugsweise 
ao vor der Filtrationsstufe zugesetzt. Andere Sauren 
konnen unmittelbar nach der Filtrationsstufe zugesetzt 
werden, und sie kSnnen miteinander gemischt oder 
nacheinander zugesetzt werden. 
Wenn so beispielsweise ein Gemisch aus Salpeter- 
35 saure, Schwefelsaure und Phosphorsaure benutzt 
wird, so kann es zweckmaBig sein, das Rohphosphat 
zuerst mit der Schwefelsaure und der Salpetersaure 
zu behandeln und nach der Filtrationsstufe die 
Phosphorsaure zuzusetzen. Andererseits kann ein 
30 Teil der Salpetersaure zum AufschluB des Rohphos* 
phates zusammen mit den anderen Sauren benutzt 
und der Rest dann spater zugesetzt werden. Die bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Sauren 
werden vorzugsweise in Form der handelsiiblichen 
35 konzentrierten Samren benutzt. So wird die Salpeter- 
saure in einer Konzentration von 40 bis 80®/o» t>ei- 
spielsweise in einer Konzentration von etwa 57%, 
benutzt. Die Schwefelsaure wird zweckmaBig in einer 
Konzentration von 50 bis 100 7oi beispielsweise einer 
40 Konzentration von etwa 967o» benutzt, und wird 
Phosphorsaure mitbenutzt, so soil diese zweckmaBig 
eine Konzentration von 50 bis 707o» beispielsweise 
eine solche von etwa 60 7o (ausgedruckt als H3PO4), 
besitzen. 

45 Die erfindungsgemaB zu verarbeitenden Roh- 
phosphate kdnnen aus irgendeinem der ublicherweise 
benutzten natiirlichen Phosphate bestehen, wie bei- 
spielsweise dem Calciumrohphosphat, das z. B. aus 
Marokko, Rhodesien, Florida, verschiedenen pazi- 
50 fischen Inseln, Uganda, Palabora und Kola erhalten 
wird. Das Rohphosphat wird zweckmaBig nicht fein 
zermahlen und besitzt eine TeilchengrdBe von etwa 
1,5 mm Oder darunter. 
Beira Zusatz des Kaliumsulfates muB die Konzen- 
53 tration des loslichen Sulfats in der fliissigen Phase 
im Bereich von 0,5 bis 8,0 7o liegen und vorzugsweise 
etwa 1 bis 37o Sulfat betragen, und die Reaktions- 
temperatur muB im Bereich von 90 bis 140** C liegen 
und vorzugsweise 120° C betragen. so daB das Calcium- 
60 sulfat als Anhydrit (CslSO^ gefallt wird. Wird bei 
Temperaturen im Bereich von 90 bis 105 °C gearbeitet, 
so wird ein Teil des Calciumsulfates auch als Gips 
ausgefailt. 

Der Gehalt des iSslichen Sulfates kann in dem 
65 erforderlichen Bereich zweckmaBig aufrechterhalten 
werden, indem eine Vorrichtung aus Reaktions- 
gefaBen mit standig umlaufenden Riihrwerken oder 
eine ahnUch wirkende Vorrichtung benutzt wird. 
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Die mit Riihrwerken versehene Reaktionsvorrich- Im allgemeinen verlSuft der SaureaixfschluB des 

tung kann aus einem Behalter oder mehreren Behaltem Rohphosphates schnell, und in diesen Fallen kann die 

bestehen, Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, das die Gesamtmenge des erforderlichen Sulfates der 

Verfahren unter Verwendung einer Vorrichtung aus ersten Stufe des Verfahrens zugesetzt wefden. In den 

mehreren Reaktionsbehaltem, vorzugsweise drei Be- 5 Fallen, in denen jedoch der SaureaufscMuB des Roh- 

haltern, durchzufiihren. Bei Verwendung einer Reak- phosphates langsam verlauft, muB die Sulfatzufuhr 

tionsvorrichtung mit mehreren Behaltem flieBt das entsprechend einreguliert werden. 

Reaktionsgemisch nacheinander durch die Behalter. Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Vor- 

Bei einer Vorrichtung mit mehreren Reaktions- richtung kann iiber einen weiten Bereich schwanken 

behaltern kann das Rohphosphat und ein Teil der lo und beispielsweise 30 Minuten bis 2 Stunden betragen, 

Salpeter- xmd Phosphorsaure oder deren gesamte jedoch wird sie vorzugsweise auf etwa 1 Stunde 

Menge dem ersten Behalter zugesetzt werden. bemessen. 

Das Kaliumsulfat und die Schwefelsaure kQnnen Die gesamte Sulfatmenge, und zwar gleichgiiltig, ob 

entweder nur dem ersten Behalter oder einem oder sie als Kaliumsulfat oder in Form von Schwefelsaure 

mehreren der folgenden Behalter je nach dem Ablauf 15 vorhegt, soli zweckmaBig nicht mehr als etwa 3,5 Mol 

der Reaktion zugesetzt werden. Eine gute Durch- je Mol PaOg im Rohphosphat betragen, und die Menge 

fiihrung ist jedoch in alien Teilen der Reaktionsanlage Kaliumsulfat soli nicht weniger als etwa 0,5 Mol je 

wesentlich, damit ortlich hohe Konzentrationen an Mol P2O5 im Rohphosphat betragen. 

loslichem Sulfat vermieden werden. Falls erwiinscht, kann das Verfahren auch unter 

Bei der erfindungsgem^Ben Umsetzung von Saure ao Riickfiihrung des anfallenden fliissigen Produktes 

mit dem Rohphosphat werden Calciumionen in Frei- und/oder der Waschfliissigkeiten aus der Filtrations- 

heit gesetzt, und diese reagieren mit den Sulf ationen stufe des Calciumsulfatcs durchgefiihrt werden. 

unter Bildung von Calciimisulfat, das ausgefallt wird. Die erfindungsgemaB benutzten Reaktionsmittel 

Infolgedessen stellt die Konzentration des loslichen konnen so einreguliert werden, daB ein Diingemittel 

Sulfates in der fliissigen Phase die verfiigbaren Sulfat- 25 jeder gewiinschten Zusammensetzung erhalten wird. 

ionen dar, die im OberschuB zu den verfiigbaren So kann z. B, ein Dungemittel, das je 100 Einheiten 

Calciumionen vorhanden sind. Urn die Konzentration 58 Einheiten Pflanzennahrstoffe in einem Verhaitnis 

des loshchen Sulfates iimerhalb der vorgeschriebenen N : PgOg ; KaO von 15,25 : 15,25 : 27,5 enthalt, erhalten 

Grenzwerte von 0,5 bis 8**/© halten, darf daher die werden, indem Rohphosphat mit Salpetersaure und 

Geschwindigkeit der Zufuhr von Sulfationen nicht 30 Schwefelsaure in Gegenwart von Kaliumsulfat in der 

wesentlich iiber die Geschwindigkeit der durch den oben beschriebenen Weise umgesetzt, das Calcium- 

SaureaufschluB des Rohphosphates bewirkten Bildung sulfat abfiltriert, weitere Mengen SalpetersSure zuge- 

von Calciumionen in dem Reaktionsgemisch hinaus- setzt und dann nach den folgenden Gleichimgen 

gehen. ammonisiert wird: 

PA'3,5CaO + 5,43 HNO3 + 0,78H2SO4 + 2,71K2S04 

i 

2H3PO4 + 5,43 KNO, + 3,5CaS04 

1.355 HNO3 
dann 

3,355 NH3 

2NH4H2PO4 + 5,43 KNO3 + 1,355 NH4NO3 



In der gleichaltrigen Patentanmeldung F 31475 
IVa/16 des gleichen Erfinders wird ein kontinuier- 50 
liches Verfahren zur Herstellung von Mehrnahrstoff- 
dungemitteln durch AufschluB von Rohphosphaten 
mit etwa 40- bis SOgewichtsprozentiger Salpetersaure 
in Riihrbehaltem, Zusatz von Kaliumsulfat zu der 
AufschluBlosung, fortlaufende Abziehung der Reak- 55 
tionslosung aus dem Auf schluBbehalter und gegebenen- 
falls folgende Verfahrensstufen: Abtrennung des aus- 
gefallten Calciumsulfats von der AufschluBlosung, 
Neutralisierung derselben mit Ammoniak od. dgl,, 
GranuUerung und Trocknung der neutralisierten 60 
Masse beansprucht, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB das Kaliumsulfat der salpetersaizren Rohphos- 
phataufschluBlcJsung in solchen Mengen xmd mit 
solcher Geschwindigkeit zugesetzt wird, daB in der 
Ldsung eine iSsliche Sulfatkonzentration von 0,5 bis 65 
47o> insbesondere 1 bis 1,5^0* aufrechterhalten wird, 
und hierbei Reaktionstemperaturen von 60 bis 90° C, 
insbesondere von 80° C, eingehalten werden. Durch 



dieses Verfahren wird das gleiche Problem gelost, das 
in der vorliegenden Erjandung gelost werden soli. Der 
Unterschied zwischen den beiden Verfahren liegt im 
wesentlichen in den unterschiedlichen Reaktions- 
temperaturen und Sulfatkonzentrationen. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele 
naher erlautert Die angefuhrten Prozentsatze sind 
Gewichtsprozente, wenn nichts anderes angegeben 
worden ist. 

Beispiel 1 

425 Teile Rohphosphat aus Marokko (33,4 "/o P2O5, 
50,3 Vo CaO) wurden je Stunde fortlaufend mit 
600 Teilen 577oiger Salpetersaure je Stunde und 
80 Teilen 967oiger Schwefelsaure je Stunde sowie 
473 Teilen Kaliumsxilfat und 250 Teilen Wasser je 
Stunde bei 120° C umgesetzt. Die Reaktion wurde in 
einem mit Riihrwerk ausgestatteten ReaktionsgefaB 
durchgefuhrt, aus welchem das Produkt durch Uber- 
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Jauf abgezogen wurde. Die Verweilzeit betrug 30 Minu- wurden. Darauf wurde je Stunde Ammoniak in einer 
;tea und die SOi-Konzentration 0,8 "/p. Das axis dem Menge von 77 Teilen zugesetzt. 
Behalter abgezogene Produkt wurde auf einem Band- Nach dem Gxanulieren iind Trocknen wurde ein 
filter filtriert, um das ausgefaUte Calciumsulf at zu Dtingemittel mit einem N : PgOg : KaO-Verhaltnis von 
entfernen, worauf dem Filtrat je Stxmde 150 Teile 5 1:1:1 erhalten, das etwa 55 Pflanzennahrstoffein- 
57Voige Salpetersaure zugesetzt wurden. Diesem heiten im Verhaltnis von 18,25 : 18,25 : 18,25 enthielt. 
Filtrat wurden auch 57 Teile wasserfreies Ammoniak Das ausgefallte Calciumsulfat war praktisch frei von 
je Stunde zugesetzt, wodurch nach dem Granulieren Syngenit xmd Pentasalz. 
und Trocknen ein Diingemittel erhalten wurde, das 
Monoammoniumphosphat, Ammoniumnitrat und Ka- lo 

liimmitrat enthielt. B e i s p i e 1 4 

Dieses Diingemittel, das 57© Verunreinigungen 
aufweist, enthielt je 100 Teile 58Einheiten Pflanzen- Marokkophosphat (33,4 Vo P2O6) wurde je Stunde 
nahrstoflfe, und das Verhaltnis von N:P205:KaO in einer Menge entsprechend 100 Teilen P2O5 fort- 
betrug nach der Analyse 15,25:15,25:27,5. Das 15 laufend je Stunde mit 277,5 Teilen Kaliumsulfat, 
gefallte Calciumsulfat war nahezu frei von Syngenit 88,3 Teilen 987oigerSchwefelsaure, 304 Teilen 667oiger 
und Pentasalz. Salpetersaure und 600 Teilen zuruckgefuhrter Filter- 

waschwasser und Riickgut bei 130° C umgesetzt. 
B e i s o i e 1 2 Wahrend dieser fortlaufenden SaureaufschluBreaktion 

^ 20 wurde die Sulfatkonzentration der fliissigen Phase auf 

2,0 Gewichtsprozent SO4 eingestellt. 

Von. einem Rohphosphat aus Marokko (33,4 7o Das ausgefallte Anhydrit wurde auf einem um- 
P2O5, 50,3% CaO) wurden fortlaufend je Stunde laufenden Bandfilter abfiltriert, und dem Filtrat 
425 Teile mit stundlich 334 Teilen 577oiger Salpeter- wurden dann fortlaiifend je Stunde 121,5 Teile 
saure, 203 Teilen 967oiger Schwefelsaure, 263 Teilen 23 667oige Salpetersaure und 45,7 Teile wasserfreies 
Kaliumsulfat und 300 Teilen Wasser bei 120°C Ammoniak zugesetzt, so daB nach dem Granulieren 
umgesetzt Die Reaktion wurde in einem mit Riihr- und Trocknen ein Diingemittel erhalten wurde, das 
werk ausgestatteten Reaktionsbehalter durchgefuhrt, 56 Einheiten Pflanzennahrstoffe enthielt, und zwar in 
aus welchem das Produkt durch Oberlauf abgezogen einem Verhaltnis N : P2O5 : KgO von 16 : 16 : 24, Der 
wurde. Die Verweilzeit betrug IV2 Stunden und die 30 Filterkuchen wurde mit Wasser gewaschen, und die 
S04-Konzentration 1,4 7o- Das fortlaufend abgezogene Waschwasser wurden m das Verfahren zuriickgefuhrt. 
fliissige Produkt wurde zwecks Abscheidung des aus- Das ausgefallte Calciumsulfat bestand im wesent- 
gefallten Calciumsulfats unter Verwendung eines lichen aus Anhydrit, 
Bandfilters filtriert, und dem Filtrat wurden daim je 
Stunde 508 Teile Siy^go Salpetersaure zugesetzt. Je 35 

Stunde wurden dem Filtrat auch 129 Teile Ammoniak B e i s p i e I 5 

zugesetzt. Nach dem Granulieren und Trocknen wurde 

ein Diingemittel erhalten, das Mono- und Diammo- Floridaphosphat (33,5 7o P2O5) wurde je Stunde in 
niumphosphat, Ammoniumnitrat und Kaliumnitrat einer Menge entsprechend 100 Teilen P2O5 fortlaufend 
enthielt. 40 je Stunde mit 277,5 Teilen Kaliumsulfat, 101.3 Teilen 

Das Endprodukt enthielt 51 Einheiten Pflanzen- 98 7oiger Schwefelsaure, 304 Teilen 667oiger Salpeter- 
nahrstoffe in einem N : P^Og : KgO-Verhaltnis von saure und 600 Teilen zxulickgefuhrter Filterwasch- 
3:2:2, entsprechend der Analyse 22 : 14,5 : 14,5. Das wasser und Riickgut bei 105 °C umgesetzt. Wahrend 
gefallte Calciumsulfat war praktisch frei von Syngenit dieser fortlaufenden SaureaufschluBreaktion wurde 
und Pentasalz. 45 die Sulfatkonzentration der fliissigen Phase auf 

6,0 Gewichtsprozent SO4 einreguliert. 
B e i s n i e 1 1 "^^^ ausgefallte Anhydrit wurde auf einem um- 

P laufenden Filter abfiltriert, worauf dem Filtrat je 

Stunde 121,5 Teile 667oige Salpetersaure und 45,7 Teile 

In den ersten Behalter einer Reaktionsanlage, die 50 wasserfreies Ammoniak zugesetzt wurden, wodurch 
aus drei mit Riihrwerken ausgestatteten Behlltern nach dem Granulieren und Trocknen ein Dungemittel 
bestand und auf 120° C gehalten wurde, wurden mit erhalten wurde, das 56 Einheiten Manzennahrstoffe 
einer Verweilzeit von 20 Minuten in jedem Behalter in einem Verhaltnis N : PgOg : K2O von 16:16: 24 
je Stunde 410 Teile ungemahlenes Rohphosphat aus enthielt. Der Filterkuchen wurde mit Wasser gewaschen, 
Florida (34,6 7o PA* 48 7o CaO) einer solchen 55 und die Waschwasser wurden in das Verfahren zurUck- 
TeilchengroBe, daB es durch ein 16-Maschen-Sieb gefiihrt. Das ausgefallte Calciumsulfat lag im wesent- 
(britischer Standard) hindurchging, zugesetzt. Dem lichen in Form von Anhydrit vor. 
ersten Behalter wurden je Stunde auch 278 Teile Zum Vergleich wurde Floridaphosphat (33,5 7^ 
707oige Schwefelsaure, 334 Teile 577oige Salpeter- P205)je Stunde in einer Menge entsprechend 100 Teilen 
saure, 176 Teile Kaliumsulfat und 250 Teile Wasser 60 PgOs je Stunde fortlaufend mit 277,5 Teilen Kalium- 
zugesetzt. Dem zweiten Behalter wurden je Stunde sulfat, 96,3 Teilen 987oiger Schwefelsaure, 304 Teilen 
87 Teile KaHumsulfat zugesetzt. Die Konzentration 667oiger Salpetersaure und 600 Teilen zuruckgefuhrter 
des loslichen Sulfats in der wafirigen Phase wurde Filterwaschwasser bei 55 °C umgesetzt. Die Sulfat- 
auf 1,1 7o gehalten. konzentration der fliissigen Phase wurde auf 1,9 Ge- 

Nach dem AbfluB durch Uberlauf aus dem dritten 65 wichtsprozent Sulfat gehalten. Die nach dem Filter 
Behalter wurde die Aufschlammung filtriert, um das iiberfliefiende Aufschlammung enthielt Calciumsulfat 
Calciumsulfat zu entfernen, worauf dem Filtrat je in Form von Pentasalz und Syngenit, so daB bei dieser 
Stunde 283 Teile 577oige Salpetersaure zugesetzt Arbeitsweise wesentliche Verluste an Kalium eintreten. 
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Beispiel 6 

Ungemahlenes Marokkophosphat (33,4% PgOg; 
TeilchengrdBe 16-Maschen-Sieb) wurde je Stunde in 
einer Menge entsprechend 100 Teilen PaOg dem erstea 5 
von drei Riihrbehaltern einer mit Oberlauf arbeitenden 
Reaktionsanlage, die auf 120° C gehalten wurde. mit 
einer Verweilzeit von 20 Minuten in jedem Behalter 
zugefiihrt. Dem ersten Behalter warden auch je Stunde 
190 Telle Kaliumsulfat. 96.3 Telle 987oiger Schwefel- xo 
saure und 304 Telle 66°lc^ger Salpetersaure sowie 
60Teile Filterwaschwasser und Riickgut zugesetzt. 
Dem zweiten Behalter wurden je Stunde 87,5Teile 
Kaliumsulfat zugesetzt Die Sulfatkonzentration der 
fliissigen Phase wurde auf 4 Gewichtsprozent Sidfat 15 
einreguliert. 

Nach dem AbfluB aus dem dritten Behalter wurde 
das ausgefaUte Calciimisulfat auf einem umlaufenden 
Filter abfiltriert, und dem Filtrat wurden dann je 
Stunde 121,5 Teile 66°/oiger Salpetersaure und ao 
45,7 Teile wasserfreies Ammoniak zugesetzt, so dafi 
nach dem Granulieren und Trocknen ein Diingemittel 
erhalten wurde, das 56 Einheiten Pflanzennahrstofife 
in einem N : PaOis : KaO-VerhSltnis von 16 : 16 : 24 
enthielt. Der Filterkuchen wurde mit Wasser gewa- as 
schen, und die Waschwasser wurden in das Verf ahren 
zuriickgefuhrt. Das ausgefallte Calciumsulfat war 
praktisch frei von Syngenit imd Pentasalz. 

Zvm Vergleich wurde ungemahlenes Marokko- 
phosphat (33,4 7o P2O6) genannten TeilchengroBe 30 
je Stunde in einer Menge entsprechend 100 Teilen 
P2O5 je Stunde fortlaufend mit 277,5 Teilen Kalium- 
sulfat, 109,0 Teilen 987oiger Schwefelsaure, 304 TeUen 
66*'/oiger Salpetersaure und 600 Teilen zuriickgefuhrter 
Filterwaschwasser und Riickgut bei 125 °C in einer wie 35 
oben beschriebenen, mit Riihrwerken ausgestatteten 
Reaktionsanlage und einer Verweilzeit von 20 Minuten 
in jedem Behalter umgesetzt. Die Sulfatkonzentration 
der fliissigen Phase wurde auf 10 Gewichtsprozent 
Sulfat gehalten. Das Calciumsulfat in der aus dem 40 
dritten Behalter ablaufenden Auf scUammung bestand 
aus Pentasalz (5 CaSO^ • K2SO4 • H3O); diese Arbeits- 
weise f iihrt somit zu wesentlichen Verlusten an Kalium. 

Lediglich zu einem weiteren Vergleich wurde 
ungemahlenes Marokkophosphat (33,4% PaOs* Teil- 45 
chengr5Be 16-Maschen-Sieb) entsprechend 100 Teilen 
PaOg je Stunde fortlaufend und je Stunde mit 277,5 Tei- 
len Kaliumsulfat, 114 Teilen 987oiger Schwefelsaure 
und 304 Teilen 66Voiger Salpetersaure sowie 600 Teilen 
Filterwaschwassem und Ruckgut umgesetzt. Die 50 
Sulfatkonzentration in der fliissigen Phase wurde auf 
12% gehalten. Die Reaktion wurde bei einer Tempera- 
tur von 140°C in einer wie oben beschriebenen Vor- 
richtung aus drei Riihrbehaltern imd unter Anwendung 
einer Verweilzeit von 20 Minuten in jedem Behalter 55 
durchgefiihrt. Die aus dem dritten Behalter iiber- 
flieCende Aufschiammung enthielt groBe Mengen 
nichtumgesetztes Marokkophosphat und Syngenit 
(CaS04 • K2SO4 • H2O), so daB die Umsetzung des 
Rohphosphates nicht nur unvollstandig, sondem auch 60 
mit wesentlichen Verlusten an Kaliimi verbunden war. 

Beispiel 7 

65 

Ungemahlenes Marokkophosphat (33,4% P2O5) 
einer solchen Teilchengrofle, das es durch ein 
16-Maschen-Sieb (britischer Standard) hindmrchging. 
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wurde je Stunde in einer Menge entsprechend 142 Teil- 
chen PaOg dem ersten Riihrbehaiter einer aus drei 
derartigen Behaltem bestehenden und mit Uberlauf 
arbeitenden Anlage, die auf 120° C gehalten wurde, 
mit einer Verweilzeit von 30 Minuten in jedem 
Behalter zugefiihrt. Dem ersten Behalter wurden auch 
je Stunde 459 Teile Kaliumsulfat, 1105 Teile 577oiger 
Salpetersaure und 1200 Teile Filterwaschwasser und 
Riickgut zugesetzt. Dem zweiten Behalter wurden je 
Stunde 150 Teile Kaliumsulfat zugesetzt Die Sulfat- 
konzentration der fliissigen Phase der Auf schMmmung 
wurde auf 2,5 Gewichtsprozent Sulfat einregu- 
liert. 

Nach dem Ablauf aus dem dritten Behalter wurde 
das ausgefallte Anhydrit auf einem xunlaufenden 
Filter abfiltriert, und dem Filtrat wurden dann je 
Stunde 85 Teile wasserfreies Ammoniak zugesetzt. 
Nach dem Granulieren mid Trocknen wurde ein 
Diingemittel mit einem N : P2O5 : KaO-Verhaltnis von 
1,5 : 1 : 2,32 erhalten. Das ausgefallte Calciumsulfat 
bestand im wesentiichen aus Anhydrit. 



Patentanspriiche: 

1. Kontinuierliches Verf ahren zur Herstellung 
von Mehrnahrstoffdiingemitteln durch AufschluB 
von Rohphosphaten mit etwa 40- bis SOgewichts- 
prozentiger Salpetersaure in Ruhrbehaltem, Zusatz 
von Kaliumsulfat zu der erhaltenen AufschluB- 
losung und f ortlaufende Abziehung des Reaktions- 
produktes aus dem Reaktionsbehalter sowie gege- 
benenfalls Abtrennung des ausgefallten Calcium- 
sulfats von der Reaktionslosung, Neutralisienmg 
derselben mit iBsbesondere Ammoniak, Granulie- 
rung und Trocknung des neutralisierten Produktes, 
dadurch gekennzeichnet, daB das 
Kaliumsulfat der RohphosphataufschluBlosung in 
solchen Mengen und mit solcher Geschwindigkeit 
zugesetzt wird, daB in der AufschluBlosung eine 
losliche Sulfatkonzentration von. 0,5 bis 8%» 
insbesondere 1 bis 37o) aufrechterhalten wird und 
hierbei Reaktionstemperaturen von 90 bis 140*" C, 
insbesondere von 120"' C, eingehalten werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Salpetersaure m einer Menge von 
5 bis 15 Mol je Mol P2O5 im Rohphosphat ver- 
wendet wird. 

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem Reaktionsgemisch Schwe- 
felsaure zweckmaBig einer Konzentration von 50 
bis 100 Gewichtsprozent zugesetzt wird, wobei die 
Gesamtaziditat der gemischten Sauren auf nicht 
weniger bemessen wird, als sie 5 Mol Salpetersaure 
je Mol PaOe im Rohphosphat entspricht, und die 
Salpetersaure in einer Menge von wenigstens 3 Mol 
je Mol P20g im Rohphosphat verwendet wird, 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Geschwindigkeit des 
Zusatzes der Sulfationen so bemessen wird, daB 
diese nicht wesentUch iiber die Geschwindigkeit der 
Bildung der Calciuanionen in dem Reaktionsgemisch 
hinausgeht imd vorzugsweise der gesamte Kaliimi- 
sulfat und Schwefelsaure umfassende Sulfatzusatz 
auf nicht mehr als etwa 3,5 Mol je Mol P2O5 im 
Rohphosphat bemessen wird. 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Teil des fliissigen Reak- 
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tionsproduktes und/oder der Waschflussigkeiten 
aus der Arbeitsstufe der Abfiltration des Calcium- 
sulfates der ersten Stufe des Verfahrens wieder 
zugefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB dem fliissi- 
gen Reaktionsprodukt Phosphorsaure zugesetzt 
wird. 
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